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Abstract 



A red colorant having the general formula +q,10 IN WHICH R represents an aliphatic radical, and R* 
represents the radical of a compound of the formula H2N-R', which compound is an amino sugar, a polymer 
of an amino sugar, a polyamino acid or an amino alcohol. 
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La prSsente invention a pour objet on colorant rouge et son 
procfide de preparation a partir d'un pigment d'un microorganisme 
du genre Monascus • 

II est bien connu que des microorganismes du genre MonasauB, 
tels que le M. purpureua, le M. rubropunatatusj le M. rubig-Cnosua ou 
le M. rubra par exemple, produisent des pigments jaunes, oranges 
ou rouges dans un milieu de culture. La structure d'au moins 
trois pigments d*espSces de Monascus ont 6t6 dgcrites, a savoir la 
rubropunctatine , la monascorubrine et la monascoflavine. II est 
ggalement connu qu'un pigment d'une espdce de Monascus n*est 
guSre soluble dans l*eau mais que vu qu'il prSsente la propri6t£ 
de se fixer aux protSines.. il est possible de preparer un pigment 
soluble par liaison ^ une prot^ine, un acide amin^ ou \in peptide 
solubles. Or la fixation cL une prot§ine est ind^finie en ce sens 
qu'on ne sait pas sur quel acide aminS le pigment se fixe et 
qiielles sont les propri^tSs du complexe pigment-acide amin€ in- 
connu • 

Dans la recherche de colorants utilisables dans 1" Industrie 
alimentaire il importe de savoir exactement k quoi I'on a a 
faire afin de pouvoir examiner avec succds la question de la 
tolerance par I'organisme humain. 

La prfisente invention a pour origine le souci de proposer 
un colorant rouge de structure dSterminfie et tout particuliSre- 
ment un colorant dont on puisse prSvoir la bonne tolSrance par 
I'organisme humain. 

Le colorant selon 1' invention est caractSrisfi par le fait 
qu'il prSsente la structure 

R - C = o 




oH R est un reste aliphatique 

et R'reprSsente le reste d'un composS de formule HjN-R' choisi 
dans un groupe comprenant les sucres amines, les polymdres de 
sucres aminSs, les acides polyaminSs et les alcools amines. 

Le proced§ selon 1' invention est caractSrisS par le fait 
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que I'on fait r6agir un pigment jaune orange de Manascus avec 
une substance reactive choisie dans un groupe comprenant les 
sucres amines, les polymSres de sucres amines, les acides 
polya^in^s et les alcools anilnSs, pour obtenlr un con.pos6 chi- 
mlque de coloration rouge. 

- on a constats en effet que, premiSrement le pigment, isolfi 
de Monascus rub-ginosus, qui se lie au support avec lequel la. 
reaction a lieu, prgsente avant la reaction une coloration jatine 
orange et la structure 



Cg - C = O 




(I) 
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- deuxi&nement la reaction a lieu avec un groupe aminS 
llbre du support selon le schSma 



I + R' - MH. 



-H2O 




(I) 



- troislSmement la reaction n'a lieu qu'avec un groupe 
amlnS llbre primaire du type aliphatique qui n'est pas suscep- 
tible d'entrer en m#som6rle, coimne I'lndiquent par exemple les 
rSsultats nfigatlfs d'essals de reactions tentSs avec des bases 
purlques et pyrlmidiques , des nucleotides, des nucleosides, 
le RNA, le DNA, des sucres amlnfis ac6tylgs, I'urSe et la chitlne. 

Le pigment jaune orange peut Stre obtenu par exemple sous 
forme crlstalllne pure en soumettant un mycelium de Monascus 
rubiginosus a une extraction au chlorure de mSthylSne, en filtrant 
I'extrait concentre sur une colonne de gel de silice avec du 
chloroforms comme vShicule, et en concentrant et cristalllcant 
de -ethanol la fraction de chloroforme qui contient le pigment. 
La reaction peut etre conduite par exemple en ajoutant a dlx par- 
ties d'une solution ou suspension aqueuse a quelques pour cent 
du support choisi une partie d'ethanol contenant en solution 
quelques pour milie de pigment ^^?lnge. La reaction s'accompagne 
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d'un dgplacement notable vers le rouge de la bande d' absorption 
UV de plus grande longueur d'onde qui fait apparaltre le pigment 
franchement rouge. Le melange tourne au rouge fonc6 en moins 
d'une heure. La reaction peut Stre facileinent suivie par chroma- 
5 tographie'sur couche mince en usant comme vShicule un melange 
chloroforme/mSthanol/acide acfitique dans un rapport 93:7:5. Le 
point jaune orange migrera avec une valeur de Rf de environ 0,9 
alors que le compose rouge pourra presenter une valeur de Rf 

inffirieure a 0,5. 
10 La solubilite du colorant dfipend de la 

nature plus ou moins hydrophile du reste R' de la formule II. .. 

Une forme prSffirSe du colorant selon 1" invention est ce lie 

oCi R'repr§sente le reste du chitosane, si I'on exprime ce dernier 

par la formule H2N-R': II y a en effet de sfirieux avantages a 

15 utiliser le chitosane comme substance rgactive, autrement dit 

comme support dudit pigment de Monasoua. Un premier avantage est 
que le chitosane ne semble pas Stre mgtabollsS par I'organisme 
humain. Un tel colorant passerait tout le tube digestif sans 
subir aucune modification et ne pourrait done pas presenter de 

20 risque de toxicitS. Un autre avantage est que le chitosane tel 
quel ou sous forme ac6tyl6e, en tant que chitine, est abondant 
dans la nature, que ce soit dans le squelette d'animaux, dans 
les carapaces de homard par exemple, ou dans les parois cellulai- 
res d'algues vertes ou de champignons. 

25 Les exemples 1-5 sont donn6s a titre d* illustration de • 

I'objet de 1' invention. 

Exemple 1 

On dissout 20 g de chitosane technique en flocons dans un 
litre d'acide acStique a 10% et on laisse reposer pendant 12 
heures a temperature ambiante. On centrifuge la solution obtehue 
pour Sliminer les fragments non dissouts. On reprScipite le chi- 
tosane sous forme finement divisSe en le for9ant a travers line 
buse de 2 mm de diamStre dgbouchant dans un volume de trois 
litres d'une solution alcaline a pH 11. On maintient le pH a 11 
par addition de NaOH a 40%. 

On centrifuge le volumineux prScipitg et on le lave trois 
fois a I'eau distiliee. On le met en suspension dans un litre 
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d'eau distlll§e. On y ajoute 200 mg de pigment jaune orange de 
Mortascua dissout dans 100 ml^d'^thanol* La suspension blanche 
de chitosane passe au rouge sombre en I'espace de quelque 30 mn. 
On agite le mfilange durant plusieurs heures, on le centrifuge, 
on le lave a I'eau distillfie. On en conserve une partie en sus- 
pension dans I'eau. On sSche 1' autre a I'alcool, 

Exemple 2 

On suspend 31 g de chitosane dans 2 litres d'eau distill§ea 
On prepare une solution satur^e de 500 mg de pigment jaune orfitnge 
de Monaacua dans I'Sthanol. On ajoute goutte-^-goutte , et en 
remuant, la solution de pigment dans la suspension de chitosane. 
La suspension tourne lentement au rouge sombre. Le pigment est 
entiSrement li§ par le chitosane, done dans une proportion de 
1/6% en poids. On lave le produit de reaction trois fois a 
I'eau distillSe en s* aidant de* la centrif ugation. On lyophilise 
une partie de ce chitosane rouge. On examine les parties lyophi- 
lis^es et non lyophilis^es a I'aide d*un colorimfitre "colormas- 
ter". On met le r^sultat des mesures sous forme quantitative en 
consultant les tables de la Commission Internationale de 
1' Illumination (ICI) et I'on obtient les valeurs suivantes : 





luminosity 

C%] 


longueur d'onde 
domlnante 
[nm] 


puretS 
[%] 


Chitosane rouge, sec (lyo- 








philisfi) 


8,45 


592,3 


42,2 


Chitosane rouge, humide 








(non- lyophl li s§ ) 


0,70 


606 


70 



Exemple 3 

On dissout 500 mg (1,31 mmoles) de monascorubrine dans 
ICO ml d*6thanol et I'on ajoute 83 ul (1,38 mmoles) d'Sthanolamine, 
On laisse reposer plusieurs heures a tempSrature ambiante et a 
I'abri de I'air et de la lumiSre. On Svapore le solvant sous 
vide et I'on sdche sur acide sulfurique dans un dessiccateur • 
On obtient 588 mg d'un cristallisat rouge trSs foncS. On le 
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purifie par recristallisatlon dans un milieu compose d'fithanol 
et d'eau. 

Example 4 

On agite a temperature ambiante, a I'abri de I'air et de 
la lumiSre, 500 mg (1,31 romoles) de monascorubrine , 285 mg 
(1,32 mmoles) de chlorhydrate de glucosamine et 25 mg (environ 
3 mmoles) de bicarbonate de soude dans un melange de 50 ml 
d'fithanol. et de 50 ml d'eau. L' Evolution de la rSaction se 
manifeste par une coloration rouge devenant de plus en plus 
£onc6e. AprSs 10 heures, toute Evolution a cessS, on n' observe 
plus de spot correspondant a la monascorubrine lors d'une chroma- 
tographie sur couche mince. On Slimine alors le solvant par 
evaporation sous vide. On obtient un rSsidu rouge trSs fonc6 qui 
est insoluble dans I'fither ou le chloroforme mais soluble dans 
I'Sthanol et dans I'eau. 

Exerople 5 

On prepare un colorant comme dScrit a 1 ' exemple 4 a cette 
exception prSs que, en lieu et place du chlorhydrate de glucosa- 
mine on utilise 285 mg (1,32 mmoles) de chlorhydrate de 
galactosamine. Le colorant obtenu prSsente les m§mes proprietSs 
que celui de 1 'exerople 4. 

Les exemples 6-10 suivants sont donnes a titre d' illustra- 
tion de 1' usage et des avantages du colorant selon 1' inventioft. 

Exemple 6 

Pour preparer un substitut bien colore de la viande on 
melange a sec durant 30 mn 190 g de farine de soja dSgraissee et 
10 g de chitosane rouge sec obtenu de la maniSre decrite a 
30 I'exemple 2. On ajoute 28% en poids d'eau a ce melange. On 

soumet le melange humidif ie a un traitement de cuisson extrusion 
sous une pression de 25 kg/cm 2 et a une temperature qui atteint 
162, 5°C au centre de 1 ' extrudeuse. 

Le produit poreux expanse, done texture, obtenu a la sortie 
35 de 1' extrudeuse presente une belle couleur rouge semblable a 
celle de la viande. Ses caracteristiques, determinees comme 
decrit a I'exemple 2 sont : 
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luminosity 

C»3 


longueur d'onde 

dominante 
rnml 


purete 
C%J 


8,99 


590 


38 



Exemple 7 

On prSpare un substitut bien colorg de la viande de la 
manlSre dScrite a 1' exemple 6, a cette exception prSs que I'on 
utilise 10 g de chitoaane rouge humide obtenu de la maniSre 
dficrite a I'exemple 2 en lieu et place du chitosane rouge sec. 
Le produit obtenu prSsente des qualitfis de couleur analogues a 
celles du produit dScrit a I'exemple 6. On determine ces caractS 
ristiques comme ci-dessus et I'on obtlent : 



luminosity 


longueur d'onde 
dominante 
[rmQ 


puretg 
[%] 


4,28 


592 


41,8 



Exerople 8 

On colore des yoghourts natures du commerce en y mfilangeant 
du colorant rouge sec obtenu de la maniSre dficrite a I'exemple 2, 
autrement dit du chitosane rouge sec contenant 1,6%. de pigment. 
On effectue trois essais paralldles a diffgrentes concentra- 
tions de colorant dans le yoghourt, a savoir 0,2, 0,5 et 1% en 
polds. On compare les produits obtenus a des produits naturels 
du commerce, yoghourts fraise et framboise. Cest le yoghourt a 
0,5% de colorant qui prSsente la couleur la plus proche de celle 
prSsentSe par les produits naturels. Celui a 0,2% paralt pSle, 
celui a 1% paralt sombre. La couleur du yoghourt a 0,5% de chito- 
sane rouge paralt plus naturelle que celle d'un yoghourt telntS 
avec un colorant rouge usuel. 

Un examen colorim6trique meng de la manidre dficrite a 
I'exemple 2 donne les rSsultats suivants : 
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Type 


luminosity 


longueur d'onde 


puretS 


de yoghourt 


C%J 


dominante 
[nmj 


r%] 


nature 


71,2 


573 


11,6 


framboise 


49,4 


610 


6,3 


fraise 


48,6 


593 


13,0 


nature + chi- 
tosane rouge 
Sl ralson de 








0,2% 


50,6 


-594 


14,4 


0,5% 


40,6 


598 


20,0 


1 % 


32,6 


600 


26,5 



Exemple 9 

Pour preparer un aperitif de belle coloration rouge a 
partlr d'un vermouth blanc, on y incorpore du colorant rouge 
obtenu de la maniSre dScrlte a 1' exemple 3, autrement dit de la 
N-(B-hydro3cySthyle)-monascamine ou Sthanolamine rouge, soluble: 
dans I'alcool. On dissout au prSalable les cristaux de colo- 
rant dans une petite quantity d'alcool Sthylique. On ajoute 
difffirentes quantit§s de cette solution concentrSe a des quemtl- 
t6s figales de vermouth blanc, de fagon Sl obtenir diff§rentes 
concentrations, comprises entre environ lO""^ et 10*^% en poids, 
de colorant dans 1* aperitif. Les ^chantillons sont examines & 
I'aide du colorimdtre "colontiaster" et des tables de I'ICI et 
I'on obtient les rfisultats suivants : 
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concsn uj. ci uxon 
in^ e uh alio xglrij. lie 

rouge par 100 ml 
de vermouth blanc 




XVi/ll^UtzUX U V^iiUQ 

[ranj 


J 


0 


100 


576,5 


2,3 


1 


71,8 


574,5 


40,2 


2 


56,6 


594,5 


41,5 


4 


38,5 


596,4 


70,0 


6 


28,3 


598,8 


87,0 


10 


21,9 


601,8 


95 



Exemple 10 

Pour preparer un aperitif sans alcool de couleur rouge 
avenante, on incorpore ^ une eau min^rale gazeuse natdrelle du 
colorant rouge obtenu de la maniSre dScrite a 1' exemple 5, 
autrement dit de ]a N-<2-galactosyl) -monascamine ou galactosamine 
rouge. On ajoute ce colorant k I'eau en remuant quelques se- 
condes Sl temperature ambiante. On obtlent des rSsultats int€- 
ressants avec des concentrations de colorant dans l*eau gazeuse 
de I'ordre de quelques pour mille en poids. Les caractSristlques 
de quelques ^chantillons , dStermln^es comme ci-dessus/ sont les 
sulvantes : 



concentration 
mg galactosamine 
rouge par 100 ml 
d'eau gazeuse 


luminositS 


longueur d'onde 
domlnante 
[ma] 


puretS 
[%D . 


100 


87,7 


586 


5 


150 


79,6 


586,1 


8,5 


200 


71,9 


587,7 


12,6 


. 300 


54,5 


590 


22,7 
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la structure 



Revendlcations 

1. Colorant rouge, caractSrisfi par le fait qu'il pr$sente 
cture 



R - C = 



oa R est un reste aliphatique ' Q 
10 et r' repr§sente le reste d'un compost de formule H^N-r' choisi 
dans un groupe comprenant les sucres amines, les polymdres de 
sucres amines, les acides polyamin§s et les alcools aminSs. 

2. Colorant rouge selon la revendication 1, caractgrlsS 
par le fait que r' reprSsente le reste du chitosane exprimg par 

15 la formule H^N-r'. 

3. Colorant rouge selon la revendication 1, caractSrisfi 
par le fait que r' reprSsente le reste de I'Sthanolamine exprimSe 
par la formule H2N-R'. 

4. Colorant rouge selon la revendication 1, caractgris£ 
par le fait que R* repr§sente le reste d'une hexosamine expri- 
mfie par la formule H^N-r'. 

5. Proc§de de preparation d'un colorant selon la revendica- 
tion 1, Si partir d'un pigment d'un microorganisme du genre 
Monaaaus , caract§ris§ par le fait que I'on fait rSagir un pigment 
jaune orange de Monasaus avec une substance rSactive choisie dans 
un groupe comprenant les sucres amines, les polymdres de siucres 
aminSs, les acides polyaminSs et les alcools amines, pour obtenir 
un compost chimique de coloration rouge. 

6. Proc§dS selon la revendication 5, caractSrisS par le 
fait que la sxibstance r§active est le chitosane. 

7. ProcSdfi selon la revendication 5, caractSrisS par le . 
fait que la substance reactive est I'fithanolamine. 

8. Proc§d§ selon la revendication 5, caract6ris§ par le 
fait que la substance rSactive est une hexosamine. 



